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Abstract (Basic) : EP 686621 A 

The prodn. of radiation-curable acrylates comprises (1) reaction of 
hydroxy cpds . with (meth) acrylic acid followed by (2) reaction with 
peroxide cpds. in presence of quat. ammonium or phosphonium cpds. of 
formula (I) or (II) as catalysts: X = counter-ion; R1-R4 = 1-18C alkyl 
(opt. substd. with 1 or 2 Ph gps . ) or 6-12C aryl (opt. substd. with 1 
or 2 1-6C alkyl gps.). Also claimed are curable acrylates (A) obtd. by 
this process, and radiation-curable prepns . (B) contg. (A) and an 
isocyanate cpd. with at least 2 NCO gps. for subsequent crosslinking, 



pref. in amts. of 0.05-30 wt . % . 

USE - (A) and (B) are used as radiation-curable materials. 
Applications include paint, printing ink, adhesives, mouldings, 
photo-resists etc. 

ADVANTAGE - Provides radiation-curable acrylate prepns . with 
improved storage stability (i.e. longer working time, no sedimentation 
of filler etc. ) . 

Dwg. 0/0 

Title Terms: RADIATE; CURE; ACRYLATE; IMPROVE; STORAGE; STABILISED; REACT; 

HYDROXY; COMPOUND; METHO; ACRYLIC; ACID; REACT; PRODUCT; EPOXIDE; 

PRESENCE; QUATERNARY; AMMONIUM; PHOSPHONIUM; COMPOUND 
Derwent Class: A41; E19; G02; G03; G06; V04 

International Patent Class (Main): C07C-067/26; C07C-069/54; C08F-002/46; 

C08G-059/17; C08G-059/68 
International Patent Class (Additional): C07C-067/08; C08F-002/48; 

C08F-020/26; C08F-020/28; C08F-020/32; C08F-299/02; C08G-063/47; 

C08L-067/07 
File Segment: CPI; EPI 



J 



Europaisches Paten tarn t 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 





(11) Veroffentiichungsnummer : 0 686 621 A1 



02) 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(Si) Anmeldenummer : 95108201.5 
(22) Anmeldetag : 30.05.95 



© int. ci. 6 : C07C 67/26, C07C 69/54, 
C08G 63/47, C07C 67/08 



(30) Prioritat : 08.06.94 DE 4420012 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung : 
13.12.95 Patentblatt 95/50 

(S) Benannte Vertragsstaaten : 

AT BE CH DE ES FR GB IT U LU NL SE 

(fi) Anmelder : BASF Aktlengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-67063 Ludwigshafen (DE) 



72) Erfinder : Reich, Wolfgang, Dr. 
Wormser Str. 14 
D-67133 Maxdorf (DE) 
Erfinder : Beck, Erich, Dr. 
Ellwanger Str. 6 
D-69198 Schriesheim (DE) 
Erfinder : Kell, Edmund 
Hochheimer Eck 5a 
D-67259 Heuchelheim (DE) 
Erfinder : Erhardt, Ulrich, Dr. 
Kandelbachweg 7a 
D-68526 Ladenburg (DE) 
Erfinder : Nuber, Adolf, Dr. 
Sandgasse 36 

D-67459 Bohl-lggelheim (DE) 



(3) Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Acrylaten 

(57) Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Acrylaten, wobei in einer 1. Stufe Hydroxyverbin- 
dungen mit Acrylsaure oder Methacrylsaure umgesetzt werden und das Reaktionsprodukt der 1. Stufe 
in einer 2. Stufe mit einer Epoxidverbindung in Gegenwart von quartaren Ammonium- oder Phospho- 
niumverbindungen der allgemeinen Formeln 
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als Katalysatoren zur Reaktion gebracht wird, wobei X 0 fur ein Gegenion und R 1 bis R 4 unabhangig 
voneinander fur eine Ci-CiB-Alkylgnjppe, welche gegebenenfalls durch ein oder zwei Phenylgruppen 
substituiert sein kann, oder eine C 6 -C 12 -Arylgruppe, welche gegebenenfalls durch ein oder zwei 
Ci-C 6 -Alkylgruppen substituiert sein kann, stehen. 
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Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Acrylat n. Aus der EP-A-54 
105, der DE-A-33 16 593 und EP-A-279 303 sind Verfahren bekannt, bei denen in einer rsten Stufe ein 
(Meth)acrylsaureester aus (Meth)acrylsSure und einer Hydroxyverbindung herg stelltwird und in einer zweiten 
Stufe ub rschussige (Meth)acrylsaure mit Epoxid n umgesetzt wird. Als Katalysator n fur die Umsetzung in 
5 der zweiten Stufe sind in der DE-A-33 16 593 tertiare Amine od r Lewis Base wie Thiodiglycol g nannt In der 
EP-A-54 105 wird Triphenylphosphin als Katalysator eingesetzt In der EP-A-279 303 werden neben tertiaren 
Aminen und Lewisbasen in allgemeiner Form auch quartare Ammoniumverbindungen genannt. 

Die nach den bekannten Verfahren hergestellten strahlungshartbaren Acrylate weisen einige Nachteile 
auf. So werden beim Zusatz von Isocyanatvernetzern, z.B. zur Erhohung der Harte von Beschichtungen, 
w strahlungshSrtbare Zubereitungen mit ungenugender Lagerstabilitat, d.h. nicht ausreichender Zeit fur die Ver- 
arbeitung bis zum Einsetzen der Vernetzung, erhalten. Des weiteren ist beim Zusatz z.B. von Fullstoffen Oder 
Pigmenten, zu den bisher bekannten strahlungshartbaren Acrylaten ein unerwunschtes Absetzen von Be- 
standteilen der erhaltenen strahlungshartbaren Zubereitung zu beobachten. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war daher ein Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren 
15 Acrylaten, welches diese Nachteile nicht aufweist. 

DemgemaR wurde ein Verfahren gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daft in einer 1. Stufe Hydro- 
xyverbindungen mitAcrylsaureoder Methacrylsaure umgesetzt werden und das Reaktionsproduktder 1. Stufe 
in einer 2. Stufe mit einer Epoxidverbindung in Gegenwart von quartaren Ammonium- oder 
Phosphoniumverbindungen der allgemeinen Formeln 
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als Katalysatoren zur Reaktion gebracht wird, wobei X e fur ein Gegenion und R 1 bis R 4 unabhangig vonein- 
anderfureineCi-Cts-Alkylgruppe, welche gegebenenfalls durch ein Oder zweiPhenylgruppensubstituiertsein 
40 kann, Oder eine C 6 -C 12 -Arylgruppe, welche gegebenenfalls durch ein Oder zwei d-Ce-Alkylgrugpen substitu- 
iert sein kann, stehen. 

Ebenfalls gefunden wurden die nach diesem Verfahren er haitlichen Acrylate sowie strahlungshartbare Zu- 
bereitungen, welche diese Acrylate enthalten. 

Beim erfindungsgem§Ren Verfahren wird in einer 1. Stufe Acryls3ure Oder MethacrylsSure (zusammen- 
45 fassend (Meth)acrylsaure genannt) mit einer Hydroxyverbindung umgesetzt. Als Hydroxyverbindungen in Be- 
tracht kommen Verbindungen mit einer oder mehreren Hydroxygruppen. Genannt seien Monoalkohole, C2-C 8 - 
Alkylendiole. Trimethylolpropan, Glycerin oder Pentaerythrit oder z.B. mit Ethylenoxid oder Propylenoxid 
alkoxylierte, Hydroxygruppen enthaltende Verbindungen. 

Bevorzugte Hydroxyverbindungen sind mindestens 2, insbesondere 2 bis 6freie Hydroxylgruppen enthal- 
50 tende, gesattigte Polyester, welche gegebenenfalls auch Ethergruppen enthalten konnen oder Polyether mit 
mindestens 2, insbesondere 2 bis 6 freien Hydroxylgruppen. 

Die Molekulargewichte M n der Polyester bzw. Polyether liegen bevorzugtzwischen 100 und 4000 (M n be- 
stimmt durch Gelpermeationschromatographie). 

Derartige hydroxylgruppenhaltige Polyester konnen z.B. in ublicher Weise durch Veresterung von Dicar- 
55 bonsaur n oder PolycarbonsSuren mit Diolen od r Polyolen hergestellt werden. Die Ausgangsstof fe fur solche 
hydroxylgruppenhaltige Polyester sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt konnen als Dicarbonsaur n Bern- 
steinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, -Phthalsaure, deren Isomer und Hydrierungsprodukte 
sowi ver sterbar Derivate, wie Anhydride, z.B. Male insaureanhydrid, oder Dialkylester der genannten Sau- 
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ren eingesetzt werden. Als PolycarbonsSure kommt z.B. TrimellitsSure in Betracht. Als Diole kommen vorzugs- 
weise in Betracht Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2 und -1,3, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, 
Cyciohexandimethanol sowie Polyglykole vom Typ des Ethyienglykols und Propylenglykols. 
Als Polyole sind in erster Linie Trimethylolpropan, Glycerin oder Pentaerythrit zu nennen. 

5 Als Diole oder Polyol in Betracht kommen auch oxalkylierte (z.B. mit Ethylenoxid oder Propylenoxid) Diole 

oder Polyole, insbesondere mit einem Oxalkylierungsgrad von 0 bis 10, bezogen auf die jeweiligen Hydroxy- 
gruppen des Diols oder Polyols. 

Zu den erf indungsgemaft einzusetzenden Polyesterolen zahlen auch Polycaprolactondiole und -triole, de- 
ren Herstellung dem Fachmann ebenfalls bekannt ist. 

10 Als hydroxylgruppenhaltige Polyether kommen z.B. solche in Frage, welche nach bekannten Verfahren durch 

Umsetzung von zwe'hund/odermehrwertigenAlkoholen mitverschiedenen Mengen an Ethylenoxid und/oder Pro- 
pylenoxid erhalten werden kfinnen. Bei den Ethylenglykol/Propylenglykol-Mischkondensationsprodukten kann 
die Umsetzung zweckma&igerweise so gesteuert werden, daS endstandig uberwiegend primare Hydroxyl- 
gruppen entstehen. Desgleichen sind auch Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans oder Butylenoxids 

15 verwendbar. 

Bevorzugt sind Oxalkylierungsprodukte der obengenannten Diole oder Polyole, insbesondere mit einem 
Oxalkylierungsgrad von 0 bis 10, besonders bevorzugt von 1 bis 10. bezogen auf die jeweiligen Hydroxylgrup- 
pen des Diols oder Polyols, wobei jedoch insgesamt mindestens 2 Alkoxygruppen im Polyether vorhanden 
sind. 

20 Bei der Veresterung der (Meth)acrylsaure im Falle des hydroxylgruppenhaltigen Polyesters ist es z.B. auch 
moglich, die (Meth)acrylsaure zusammen mit Ausgangsstoffen des hydroxylgruppenhaltigen Polyesters, z.B. 
Dicarbonsauren oder deren Anhydride und Diole bzw. Polyole vorzulegen und die Ausgangsstoffe zusammen 
mit der (Meth)acrylsaure in einer Stufe umzusetzen. 

Bei der Veresterung von (Meth)acrylsaure mit der Hydroxyverbindung werden bevorzugt 0,1 bis 1,5, be- 

25 sonders bevorzugt 0,5 bis 1,4 und ganz besonders bevorzugt 0,7 bis 1,3 Aquivalente (Meth)acrylsaure, be- 
zogen auf 1 Hydroxy-Aqurvalent der Hydroxyverbindungen eingesetzt. Im oben erwahnten Fall, da& auch Aus- 
gangsstoffe z.B. des hydroxylgruppenenthaltenden Polyesters bei der Veresterung zugegen sind, beziehen 
sich die Aquivalente der (Meth)acrylsSure auf das theoretisch nach Reaktion der Ausgangsstoffe, z.B. Reak- 
tion von Dicarbonsauren mit Diolen oder Polyolen, verbleibende Hydroxyaquivalent. 

30 Die Umsetzung der (Meth)acrylsSure mit den Hydroxyverbindungen kann z.B. in Gegenwart eines sauren 

Veresterungskatalysators, wie z.B. Schwefelsaure oder p-Toluolsulfonsaure, sowie in Gegenwart eines Koh- 
lenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildet, insbesondere bis zu einem Umsatz von ins- 
besondere mindestens 85 %, vorzugsweise 90 bis 95 %, der Hydroxylgruppen der Hydroxyverbindung, bei- 
spielsweise bei 60 bis 140°C, durchgefuhrt werden. Das gebildete Reaktionswasser wird azeotrop entfernt. 

35 Geeignete Kohlenwasserstoffe sind aliphatische und aromatische, z.B. Alkane und Cycloalkane, wie n-Hexan, 
n-Heptan und Cyclohexan, Aromaten wie Benzol, Toluol und die Xylol-lsomeren, und sog. Spezialbenzine, wel- 
che Siedegrenzen zwischen 70 und 140°C aufweisen. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Umsetzung mit (Meth)acrylsaure zweckma&i- 
gerweise in Gegenwart geringer Mengen von Inhibitoren durchgefuhrt Dabei handelt es sich urn die ublichen, 

40 zur Verhinderung einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z.B. vom Typ des Hydrochi- 
nons, der Hydrochinonmonoalkylether, des 2,6-Di-t-butyl phenols, der N-Nitrosoamine der Phenothiazine oder 
der Phophorigsaureester. Sie werden im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2,0 %, vorzugsweise in Mengen 
von 0,005 bis 0,5 %, bezogen auf die Reaktion in der 1. Stufe eingesetzt. 

Nach der Veresterung kann das Losungsmittel, z.B. der Kohlenwasserstoff, aus dem Reaktionsgemisch 

45 destillativ, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, entfernt werden. Der Veresterungskatalysator kann in 
geeigneter Weise neutralisiert werden, z.B. durch Zusatz von tertiaren Aminen oder Alkalihydroxyden. 

In der 2. Stufe wird das in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsprodukt mit einer Epoxidverbindung umgesetzt. 
Epoxidverbindungen sind solche mit mindestens einer, bevorzugt mindestens zwei, vorzugsweise zwei oder 
drei Epoxidgruppen im Molekul. 

so in Betracht kommen z.B. epoxidierte define, Glycidylester von gesSttigten oder ungesSttigten Carbon- 

sauren oder Glycidylether aliphatischer oder aromatische Polyole. Derartige Produkte werden im Handel in 
gro&er Zahl angeboten. Besonders bevorzugt sind Polyglycidylverbindungen von Bisphenol A-Typ und Glyci- 
dylether mehrf unktioneller Alkohole, z.B. des Butandiols, des Glycerins und des Pentaerythrits. Beispielefur 
derartige Polyepoxidverbindungen sind ®Epikote 812 (Epoxidwert: ca. 0,67) und Epikote 828 (Epoxidwert ca. 

55 0,53) und Epikote 162 (Epoxidwert: ca. 0,61) der Firma Shell. 

Die Epoxidverbindungen werden dem in d r 1. Stufe erhaltenen Reaktionsprodukt im allgemeinen in Men- 
gen von 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsprodukt der 
1. Stufe, zugegeben. Ganz besonders bevorzugt werden di Epoxidverbindungen in ungefahr Squimolaren 
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Mengen, bezogen auf die noch vorhanden n Saureaquival nt im Reaktionsprodukt der 1 . Stufe, eingesetzt. 

Bei der Umsetzung mit Epoxidverbindungen in der 2. Stuf wird uberschussig eingesetzte bzw. nicht um- 
gesetzte Saure, insbesonder (Meth)acrylsaure, daneben aber auch z.B. noch im Gemisch als Ausgangsstoff 
vorhandene Dicarbonsaur od r entstandene Halbester von Dicarbonsaur n mit einer verbleibenden Saufe- 
5 gruppe als Epoxidester gebund n. 

Die Umsetzung mit Epoxidverbindungen erfolgt bevorzugt bei 90 bis 130, besonders bevorzugt bei 100 
bis 110°C und wird vorzugsweise so lange durchgefuhrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl unter 10, 
besonders bevorzugt unter 5 mg KOH/g aufweist. 

Als Kataiysator fur die Umsetzung der Epoxidverbindungen mit den Sauregruppen in der 2. Stufe werden 
10 quartare Ammonium- Oder Phosphoniumverbindungen der allgemeinen Formeln 
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30 eingesetzt, wobei X e fur ein Gegenion und R 1 bis R 4 unabhangig voneinander fur eine CrCie-Alkylgruppe, 
welche gegebenenfalls durch ein Oder zwei Phenylgruppen substituiert sein kann, Oder eine C 6 -C 12 -Arylgrup- 
pe, welche gegebenenfalls durch ein oder zwei C r C 6 -Alkylgruppen substituiert sein kann, stehen. 

Beispiele fur Gegenionen X e sind Br©, Cl^, J e , HS0 4 e , OH e , CI0 4 e , BF 4 e , AcetaL 

Die Reste R 1 bis R 4 stehen insbesondere fur eine (VCs-Alkylgruppe, vorzugsweise eine C 1 -C 4 -Alkylg»'up- 
35 pe, oder eine Benzylgruppe. 

Die Reste R 1 bis R 4 kSnnen teilweise aliphatisch und teilweise aromatisch sein, insbesondere kann einer 
der Reste aromatisch sein, wahrend die anderen drei Reste aliphatisch sind. 

Besonders bevorzugt sind alle Reste R 1 bis R 4 aliphatisch. 

Insbesondere werden Phosphoniumverbindungen der Formel II eingesetzt. 
40 Die quartaren Ammonium- oder Phosphoniumverbindungen werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 5, 

besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Epoxidverbindungen, eingesetzt 

Die nach dem erf indungsgemaOen Verfahren erhaltlichen strahlungshartbaren Acrylate eignen sich ins- 
besondere zur Verwendung als Massen, welche thermisch, bevorzugt aber durch energiereiche Strahlung ge- 
hartet werden kdnnen. 

45 Sie konnen verwendet werden als bzw. in Beschichtungsmassen, z.B. Lacken, Druckfarben oder Kleb- 

stoffen, als Druckplatten, als Formkorper, zur Herstellung von Photoresisten, in der Stereolithographie oder 
als GieBmassen z.B. fur optische Linsen. 

Zur Verwendung als oder in Strahlungshartbaren Massen k6nnen den Strahlungshartbaren Acrylaten Zu- 
satzstoffe wie Vernetzer, Verdicker, Verlaufsmittel oder Fullstoffe bzw. Pigmente etc. zugesetzt werden (im 
50 folgenden Strahlungsh art bare Zubereitung genannt). 

Als Vernetzer fur die nachtragliche Vernetzung kommen insbesondere Isocyanatverbindungen in Be- 
tracht. Geeignete Isocyanatverbindungen weisen mindestens 2 Isocyanatgruppen auf. 

Geeignete Harter sind Polyisocyanate mit einer mittleren Isocyanat-Funktionalitat von mindestens 2,0, be- 
vorzugt von 2,2 bis 5,0 und einem Isocyanat-Gehalt von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 25 Gew.-%, 
55 die vorzugsweise eine maximale Viskositat von 10000 mPas bei 25°C aufweisen. Prinzipiell ge ignet sind ali- 
phatisch , cycloaiiphatische und aromatisch Diisocyanate, z.B. 1,4-Butandiisocyanat, 1,6-H xandiisocyanat, 
2,2,4- und 2,4,4-Tri methyl hexamethylendiisocyanat, Cyclohexandiisocyanat, Methylcycloh xandiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 2,4- und 2,6- 
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Toluylendiisocyanat, Tetramethylxyiylendiisocyanat. Besonders geeignet sind auch Isocyanat od r Biurete 
d r voranstehend genannten Di isocyanat . 

Es kfinnen z.B. auch s.g. "Lackpolyisocyanate" ingesetzt, wie sie beispielsweise in der EP-PS 0 358 979 
beschrieben sind. Bei di sen Verbindung n hand It s sich z.B. um di Uretdion-, Biuret- und Isocyanurat- 
5 Gruppen aufweisenden Additionsprodukte z.B. obiger Diisocyanaten wie z.B. 1 ,6-Diisocyanatohexan oder 
Isophorondiisocyanat, die eine geringere Viskositat von beispielsweise 50 bis 500 oder 50 bis 3000 mPas bei 
25°C aufweisen konnen. Besonders bevorzugt sind Isocyanat- Harter, die zusatzlich noch eine die Dispergier- 
barkeit in Wasser gewShrleistende Menge eines Emulgators enthalten, wobei der Emulgator ein Umsetzungs- 
produkt eines Polyisocyanats mit einem ein- oder mehrwertigen, nicht-ionischen Polyether-Alkohol mit min- 
10 destens einer, mindestens 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetherkette sein kann. 

Derartige wasseremulgierbare Polyisocyanate sind beispielsweise in der EP-ES 0 206 059 oder der DE- 
OS 4 036 927 beschrieben. 

Der Anteil der Isocyanatverbindungen als Vernetzer betragt vorzugsweise 0,05 bis 30, besonders bevor- 
zugt 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die strahlungshartbaren Acrylate. 
15 Strahlungshartbare Zubereitungen, welche die erf indungsgema&en Acrylate und Isocyanatverbindungen 

enthalten, zeigen gegenuber entsprechenden Zubereitungen des Standes der Technik eine deutlich verbes- 
serte Lagerstabilitat, erkennbar am geringeren Anstieg der Viskositit im Laufe der Lagerzeit. 

Als Pigmente und Fullstoffe, welche den strahlungshartbaren Acrylaten oder strahlungshartbaren Zube- 
reitungen der strahlungshartbaren Acrylate zugesetzt werden kfinnen, kommen z.B. anorganische oder orga- 
20 nische Pigmente, Fullstoffe, wie Rutil, Anatas, Kreide, Talkum, BAS0 4 in Betracht. 

Der Anteil der Pigmente oder Fullstoffe betragt im allgemeinen insgesamt 0 bis 70, vorzugsweise 1 bis 
50 Gew,-%, bezogen auf die strahlungshartbaren Acrylate. 

Auch strahlungshartbare Zubereitungen der erf indungsgema&en Acrylatverbindungen, welche Pigmente 
oder Fullstoffe enthalten, zeigen eine verbesserte Lagerstabilitat, erkennbar an dem kaum noch zu beobach- 
25 tenden Absetzen von Bestandteilen der Zubereitung. 

Die strahlungshartbaren Acrylate bzw. ihre Zubereitungen konnen thermisch, vorzugsweise durch ener- 
giereiche Strahlung wie UV-Licht oder Elektronenstrahlen gehartet werden. 

ZurStrahlungshartung durch UV-Licht werden ublicherweise Photo in itiatoren zugesetzt. 

Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z.B. Benzophenon und Derivate davon, wie z.B. 
30 Alkylbenzophenone, halogenmethytierte Benzophenone, Michlers Keton, sowie Benzoin und Benzoinether wie 
Ethylbenzoinether. Benzilketale wie Benzi Id i methyl ketal, Acetophenonderivate wie z.B. Hydroxy-2-methyM- 
phenylpropan-1-on und Hydroxycyclohexyl-phenylketon. Anthrachinon und seine Derivate wie Methylanthra- 
chinon und insbesondere Acylphosphinoxide wie z.B. Lucirin® TPO (2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid). 
35 Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungszweck der erfindungsgema&en Massen in Mengen zwi- 

schen 0,1 und 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, 
eingesetzt werden, konnen als einzelne Substanz oder, wegen hauf iger vorteilhaf ter synergistischer Effekte, 
auch in Kombination miteinander verwendet werden. 

40 Beispiel 

a) Herstellung des Polyesteracrylates 

In einer 2- 1-Apparatur werden 694,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630 mg 
KOH/g, 190 g Adipinsaure, 327,3 g Methylcyclohexan, 424,5 g Acrylsaure und 6,5 g Schwefelsaure cone. 
45 in Anwesenheit geeigneter Stabilisatoren aufgeheizt. Innerhalb von 6,5 Stunden werden 156 g Wasser 

ausgekreist Anschlie&end werden das Methylcyclohexan und uberschussige Acrylsaure bis zu einer Sau- 
rezahl (SZ) von 42,6 mg KOH/g Substanz im Vakuum entfernt. 
Der Ansatzwird geteilt: 

1. Auf 500 g Rohester werden 18,3 g Tetrabutylammoniumbromid (NBu4Br) und 70,6 g Bisphenol-A- 
so diglycidetherbei einerTemperaturvon 106 bis 108°Czugegeben. Nach 7 Stunden Reaktionsdauerwird 

das Produktfiltriert und abgefullt. 



SZ: 


0,2 mg KOH/g Substanz 


lodfarbzahl (IFZ) : 


3 bis 4 


Viskositat 


3,1 Pas 
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Anmerkung: 

NBu 4 Br katalysiert besser als Tributylamin, so dad geringere Mengen an Katalysator und wegen der 
geringeren Nebenreaktionen auch weniger Epoxid notig wSren. 

2. Auf 500 g Rohester warden 10,5 g Tributylamin (aquimolar) und 70,6 g Bisphenol-A-diglycidether 
5 bei einerTemperaturvon 106 bis 108°Czugegeben. Nach 7 Stund n Reaktionsdauerwird das Produkt 

filtriert und abgefullt. 



End-SZ: 


3,9 mg KOH/g Substanz 


IFZ: 


5 bis 7 


Viskositat: 


2,9 Pas 



b) Vertraglichkeit mit Isocyanaten 

Es werden je 100 Teile des Polyesteracrylates aus 1. und 2. mit 5 Teilen eines Poly isocya nates 
(Basonat® P LR 8781) versetzt und bei einer Temperatur von 60°C gelagert und Aussehen bzw. Viskosi- 
tdtsanstieg beobachtet. 

Das Harz aus Ansatz 1 . war schon nach 14 Stunden vollstandig geliert. Das Harz aus Ansatz 2. hatte nach 
105 Stunden eine Viskositat von 5,8 Pas. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von strahlungshfirtbaren Acrylaten, dadurch gekennzeichnet, daft in einer 1. 
Stufe Hydroxyverbindungen mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure umgesetzt werden und das Reaktions- 
produkt der 1 . Stufe in einer 2. Stufe mit einer Epoxidverbindung in Gegenwart von quartaren Ammonium- 
oder Phosphoniumverbindungen der allgemeinen Formeln 



30 



35 



oder 



R2 



Rl N — 

I 

R4 



R3 



R2 

Rl R3 X 0 II 

I 

R4 

als Katalysatoren zur Reaktion gebracht wird, wobei X e fur ein Gegenion und R 1 bis R 4 unabhSngig von- 
einander fur eine Ci-Cie-Alkylgruppe, welche gegebenenfalls durch ein oder zwei Phenylgruppen substi- 
tuiert sein kann, oder eine Ce-C 12 -Ary!gruppe, welche gegebenenfalls durch ein oder zwei C 1 -C 6 -Alkyl- 
gruppen substituiert sein kann, stehen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Rest R 1 bis R 4 unabhangig voneinander 
furCrCe-Alkylgruppen stehen. 



40 



45 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft Phosphoniumverbindungen der allge- 
55 meinen Formel II als Katalysatoren zugesetzt werden. 

4. Verfahren nach inem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft es sich b i den Hydroxyver- 
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bindungen um gesattigte, mindestens zwei Hydroxygruppen im Molekul enthaltende Polyester, w Ich 
auch Ethergrupp n enthalten konnen, Oder um mindest ns zwei Hydroxygruppen im Molekul enthaltende 
Polyether handelt. 

5 5. Verfahren nach Inem der Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichn t, daft s sich bei den Epoxidver- 
bindungen um Diepoxidverbindungen oderTriepoxidverbindungen handelt. 

6. Strahlungshartbare Acrylate, erhSltlich durch ein Verfahren gemaR einem der Anspruche 1 bis 5. 

w 7. Strahlungshartbare Zubereitung, enthaltend strahlungshartbare Acrylate gemaR Anspruch 6 und zusatz- 
lich eine Isocyanatverbindung mit mindestens zwei Isocyanatgruppen zur nachtraglichen Vernetzung. 

8. Strahlungshartbare Zubereitung gemaR Anspruch 7, enthaltend 0,05 bis 30 Gew.-% der Isocyanatver- 
bindung, bezogen auf die strahlungshartbaren Acrylate. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Verwendung der strahlungshartbaren Acrylate Oder Zubereitungen gemali einem der Anspruche 6 bis 8 
als strahlungshartbare Masse. 
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